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® »Ch1oroformrate vnn Cyan oacryf atonic 

Dfe Erffndung betrifft gewisse Chforufomiytoxyarky^a- 
cyamH^diphenyf-^ay/ate dor nachfclgenden aHgemeinen 
Formei 

(FormeQ 

\_ 1 « 

^C=C— C — O — 35 — 0 — C — CI 
C 6 H 5 L 

in wefcter X elne zwefwertige gesSfljgte Alkylengruppe mil 2 
bis 10 Kohfenstoffaiomen tst Die Vertdndungen eignen »ch 
els Kettenabbrecher be! der Herstefiung von PoJycajbonat- 
Harzen und vertefhen dtesen eine verbesserte UV-StaMltat 
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1. Verbindung der allgemeinen Formel 



C 6 H 



C 6 H 5 



SO 
H 

/ 1 



CN 



dadurch gekennzeichnet, dafl X eine 
zweiwertige gesMttigte Alkylengruppe mlt 2 bis 10 Kohlen- 
stoffatoinen 1st. 

2. Verbindung der nachfolgenden Formel 



C 6 H 5 



=rC — 0 — 0 — CH 0 — CH. 



O 
II 



3. Verbindung der nachfolgenden Formel 



C 6»5. 



C 6 H 5 
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.{CH 2 ) 2 -Ch 2 - 



CN 
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Verbindung der nachfolgenden Fonuel 




Verbindung der nachfolgenden Pormel 



6 \ 11 

N c=c — c — o — ch 2 — (cq 2 ) 8 — cn 2 

CgH^ CN 
Verbindung der nachEolgenden Pormei 



C C H C O 

6 5 \ II 

^C=C — C—O — CIl 2 (CU 2 ) 4 — CH 2 



C 6 H 5 CN 
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Chloroformiate von Cyanoacrylaten 



Die Erf indung betrifft eine gewisse Klasse von Chloroformyl- 
oxyalkyl-a-cyano-B^-diphenyl-acrylaten (nachfolgend auch 
kurz "Cyanochloroformylacrylate" oder auch "Acrylate" genannt) 
Insbesondere betriff t die Erf indung Verbindungen der nachfol- 
genden allgemeinen Fonnel I 



C 6 H 5 « 



C— -J! — o^-X— O — cL 



c— C — C — O — X — o — c — CI (D 



in welcher X eine zweiwertige, gesattigte Alkylengruppe ait 
2 bis 10 Kohlenstoffatomen ist. Onter den zweiwertigen, ge- 
sattigten Alkylengruppen, die X bedeuten kann, sind beiapiels- 
weiee die nachfolgenden Gruppen: 

-CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -(CH 2 ) 2 -CH 2 -, -CH 2 ~ (CH 2 } 4 _CH 2-' 
-CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CH 2 -, -CH 2 -(CH 2 )g-CH 2 -, etc. 

Diese neuen Verbindungen kOnnen zum endstandigen AbschlieBen 
von Polycarbonat-Harzen {ahnlicherweise wie Phenol oftmals 
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fiir den Zweck verwendet wird) eingesetzt werden, um die UV- 
StabilitSt derartiger Harze gegeniiber einer Verwendung von 
Polycarbonat-Harzen rait anderen endst&idig abschlieflenden 
Gruppen allein, oder der Verwendung von anderen UV-Stabili- 
satoren in Mischung mit dem Polycarbonat-Harz, deutlich zu 
verbessem. 



Die Acrylate (auch als "Chloroformate" bezeichnet) der vor- 
liegenden Erfindung kQnnen erhalten werden, indem man 
zunachst eine Verbindung der nachfolgenden Formel II 

c < u \ s 

C=C — C OC-H, (II) 

C 6 H 5 CN 

und Natriummethoxid in Gegenwart eines zweiwertigen Alkohols 
der allgemeinen Formel III 

HO— X — OH (III) 

in welcher X die oben angegebene Bedeutung besitzt, zu der 
Verbindung der nachstehenden allgemeinen Formel IV 



6 5 \ II 

C=C — C — 0 — X— OH (IV) 

/ I 

C 6 H 5 CN 

umsetzt. 

Verbindungen der Formeln II und IV, und Verfahren zur Her- 
stellung derselben sind in den US-PSen 3 180 885 und 
3 644 466 beschrieben. 



AnschlieBend wird die Verbindung der allgemeinen Formel IV 
gemSB der vorliegenden Erfindung mit Phosgen unter Blldung 
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der 



Verbindungen der allgemelnen Formel I behandelt. 




Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Brlauterung 
der vorliegenden Erfindung, sollen diese jedoch nicht be- 
schranken. 

B B 1 s p i e 



Dieses Beispiel erlautert die Herstellung des Acrylates der 
nachstehenden Formel V 




(V) 



Genauer gesagt warden 0,35 Mol des Cyanoacrylats der For- 
mel II, 1,0 Mol Athylenglykol und eine katalytische Menge 
(etwa O f 1 g) Natriummethoxld 30 Minuten lang unter RiickfluB 
in 200 ml trockenem Toluol erhitzt. Nach azeotroper Entfer- 
nung von Athanol wurde die Losung mit wasseriger 5%iger HC1, 
anschliefiend mit wasserigem 5%igen Natriumbicarbonat. und 
anschlieflend mit Wasser, gewaschen. Der erhaltene organi- 
sche Bxtrakt wurde uber Magnesiumsulfat getrocknet, anschlies- 
send filtriert und dann das Losungsmittel abgedampft. Man 
erhielt in quant Itativer Ausbeute die Verbindung der nach- 
stehenden Formel VT 
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2 -CH 2 ~OH 



cvi) 




CN 



Die Identitat dieser Verbindung mit der angegebenen Porroel 
wurde durch NMR- und Infrarot-Analyse bewiesen. Das Acrylat 
der Formal V wurde erhalten, indem man zunMchst elne Losung 
von 1 Mol Phosgen in Methylenchlorid durch Binleiten dea 
Phosgens in daa Methylenchlorid bei 0°C herstellte. Zu dieser 
LSsung wurde eine Methylenchlorid-Lflsung, die 0,3 Mol der 
Verbindung der Formal VI enthielt, tropfenweise tmter Rlihren 
zugegeben. Die so erhaltene Losung wurde allmahlich wahrend 
1 Stunde auf Raumtemperatur erwarmfc , wobei wahrend des gan- 
zen Zeitraums weitergertthrt wurde, und ein Oberschufi an Phos- 
gen raittels Durchleiten von Stickstoff durch die L5sung ent- 
fernt. Das anschlieBende Abdampfen des Methylenchlorids lie- 
ferte in guantitativer Ausbeute das Acrylat der Formel V # 
dessen Konstitution durch NMR- und in f r arot-Analy sen bewie- 
sen wurde. 

Beispiel 2 
Das Acrylat der nachstehenden Formel VII 



wurde in ahnlicher Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, jedoch 
mit der Ausnahme, daB 1 r 4-Butandiol ans telle des in Beispiel 1 
eingesetzten fcthylenglykols verwendet wurde. Auch hier wurde 
die Konstitution des Acrylats der Formel VII mit Hilfe der 
NMR- und Infrarot-Analysen bewiesen. 





CN 
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Beispiel 3 
Bei Verwendung der gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1, 
je doch unter Verwendung von Neopentylglykol anstelle von 
Kthylenglykol, wurde die Verbindung der Pormel VIII 

6 N=<JLo-CH 2 --C (CE 3 ) 2 -CH 2 -0-<l-Cl (VIII) 

/ I 

C 6 H 5 01 

erhalten. Die Restitution dieses Acrylates wurde durch NMR- 
und Infrarot-Analysen aicber*estellt. Die unmittelbare Vor- 
stufe dieser Verbindung batte einen Schmelzpunkt von 67 
bis 69°C. 

Beispiel 4 




(IX) 



Die Verbindung der nachstehenden Formel IX 
X C=C— C— O— CH 9 — < CH 2 ) 4— CH 2 

wurde in Ebnlicber Weise wie in Beispiel , ^estellt, 
jedoch mit der Ausnahrce, daB anstelle von Xtbylenglykol 

,6-Hexandiol eingesetzt wurde. Die Konstitution der Verbin 
dung der Pormel IX wurde mittels NMR- und Infrarot-Analysen 
si cher ge s tel It . 

Alls Acrylate der Beispiele 1 bis 4 waren viskose Plussig- 
keiten. 



Beispiel 



5 



Das Acrylat der Pormel V wurde in der folgenden Weise zum 
Kettenabbrechen eines Polycarbonat-Harzes eingesetzt. Das 
Acrylat wurde zu Bispbenol-A und Natriumhydroxid in Gegenwart 
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e tries tertiaren Amins in der Wei Be zugegeben, wie aie tibli- 
cherwelse zur Herstellung von Poly car bonat-Harzen (vgl. 
US-PS 4 180 651) angewandt wlrd. Dann wurde durch die Mi- 
schung, die in Methylenchlorid gelbst war, Phosgen durch - 
geleitet, bis die Carbonatisierung unter Bildung eines 
homopolymeren Poly car bona t-Harzes beendet war, das aus wie- 
derkehrenden Binheiten der nachstehenden Formel X 



best and, worin die Endgruppen der Polycarbonatkette die 
Gruppierung XI 



enthielten. Ein Vergleich der UV-Stabilitat dieses besonde- 
ren, endstandig abgebrochenen Polycarbona t-Harzes mit der 
eines Polycarbona t-Harzes, das mit einer Qblichen endstan- 
dig abschlieBenden Verbindung, nSmlich Phenol, endstandig 
abgeschlossen war und elnem Shnlichen mit Phenol endstandig 
abgeschlossenen Polycarbonat-Harz, das jedoch zusatzlich 
noch 0,3 Gewichtsprozent eines wohlbekannten UV-Stabilisa- 
tors (Cyasorb 5411) enthielt, zeigta, daB das mit dem Acry- 
lat der allgemeinen Formel IV endstandig abgebrochene Poly* 
carbonat nach drel Wochen eine viel bessere BestMndigkeit 
gegen UV-Licht, und zwar um ein en Faktor ira Bereich von 3 
bis 4, als die anderen zwei Polycarbonat-Harz-Zubereittmgen 
hatte. 
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